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Mozliwosci usuwania kationéw wybranych metali
W procesie wymiany jonowej na syntetycznych zeolitach

Jednym z najistotniejszych probleméw w ochronie §rodo-
wiska stata si¢ obecnie racjonalizacja gospodarki wodno-§cie-
kowej i odpadowej. W tym celu poszukuje si¢ m.in. mozliwo-
Sci wykorzystania lub zagospodarowania réznych odpadéw
przemystowych. Odpadem, dla ktérego znalezienie zastoso-
wania — ze wzgledu na jego znaczne iloSci — jest bardzo
istotne, sg popioty lotne. W Polsce do produkcji cementu
wykorzystuje si¢ 65% z okoto 4 min ton popioléw powstaja-
cych rocznie. Pozostata cze$¢ popioléw jest gromadzona na
sktadowiskach, co takze ma wplyw na zanieczyszczenie §ro-
dowiska, a zwlaszcza jego zapylenie. Dodatkowym proble-
mem s3 znaczne iloéci juz nagromadzonych popiotéw lot-
nych.

Do innych sposobéw unieszkodliwiania popioléw naleza
m.in. sktadowanie w wyrobiskach kopalnianych, immobi-
lizacja, odzysk metali, produkcja materialéw ognioodpor-
nych. Do stosunkowo nowych metod, wykorzystujacych wia-
Sciwoéci fizyczno-chemiczne popioléw lotnych —a zwlaszcza
znaczna zawarto$¢ w nich glinu i krzemu — mozna zaliczy¢
produkcje zeolitéw.

Zeolity sa krystalicznymi, uwodnionymi, glinokrze-
mianami, przede wszystkim takich metali, jak wapn,
magnez, séd, potas, stront i bar, 0 wzorze empirycznym
M2/ A1203-x5102-yH20, w ktérym M oznacza metal o war-
to$ciowosci n. Pierwszorzedowe elementy budowy sieci zeo-
litowej stanowia tetraedry glinu (AlO4) i krzemu (SiOg),
w ktérych atom glinu lub krzemu otoczony jest przez cztery
atomy tlenu. Polaczone ze soba tetraedry tworza poliedry —
drugorzedowe jednostki budowy (SBU - secondary building
unit). Jest wiele mozliwych potaczen tetraedréw tworzacych
strukture zeolitéw. Poliedry zawieraja do 16 atoméw krzemu
Tub glinu. Jednostka strukturalna wyzszego rzedu, powtarzal-
ng juz w calej strukturze, sa cele (komory) zeolitu, utworzone
przez polaczone poliedry, a najprostsze powstaja na przecig-
ciu si¢ kanaléw. Komory maja zazwyczaj ksztalt pustych
wielo$cianéw.

Znane s3 rézne metody prowadzenia procesu syntezy zeo-
litéw z popiotéw lotnych oraz sposoby ich wykorzystania,
w tym w procesach oczyszczania wody i $ciekéw. Nalezy
podkresli¢ znaczne zréznicowanie metod uzyskiwania tych
samych zeolitoéw (rézne zakresy temperatur, proporcje sktad-
nikéw, etapy postgpowania) oraz mnogo$¢ form zeolitycz-
nych mozliwych do wyprodukowania [1-5].
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Synteza, wlasciwosci i zastosowanie zeolitéw
z popioléw lotnych

Synteza zeolitéw mozZe by¢ realizowana jedno- lub wielo-
stopniowo. Wyr6znia si¢ cztery metody otrzymywania zeoli-
téw z popiotéw lotnych:

- klasyczna alkaliczna hydrotermiczna konwersja popiotu
lotnego,

— alkaliczna fuzja polaczona z klasyczna alkaliczna kon-
wersja popiotu lotnego,

— konwersja sucha lub stopionych soli,

— synteza dwustopniowa [6].

Badania om6éwione w niniejszej pracy dotyczyly syntezy
hydrotermicznej, ktéra jest procesem fizykochemicznym, re-
alizowanym w roztworze alkalicznym w warunkach ci$nienia
atmosferycznego lub zwigkszonego. Proces ten moze przebie-
gad jedno- lub wielostopniowo, przy czym najczesciej prowa-
dzi sie go jednostopniowo. Synteza hydrotermiczna polega na
obrébce mieszaniny popiotu lotnego i wodorotlenku sodu (lub
potasu) w okre§lonych warunkach temperatury i ci$nienia.
Stosowane sa takze dodatki - najczgsciej chlorek sodu. W dal-
szym etapie stosuje si¢ filtracje, plukanie i suszenie materiatu
[7]. Czas prowadzenia procesu wediug danych literaturowych
wynosi w réznych metodach od kilku godzin do kilku, a nawet
kilkunastu déb. Bardzo zréznicowane sa takze przedziaty
temperatur (nicktére syntezy prowadzi si¢ w temperaturze
pokojowej), przy czym im wyzsza jest temperatura reakcji
tym krétszy jej czas [7].

Nalezy podkresli¢, Ze synteza prowadzona moze by¢ tylko
w pewnych przedziatach temperatur, poniewaz nadmierny jej
wzrost skutkuje uszkodzeniem struktur zeolitycznych. Kry-
stalizacja poszczegSlnych typéw zeolitéw jest funkcja czasu
i temperatury reakcji oraz steZzenia stosowanej zasady.

Najczeéciej w literaturze opisywane sa procesy syntezy takich
zeolitéw, jak Na-X, Na-P, Na-P1 (NasAlgSi10032- 12H20), hydro-
ksysodalit (Na1,08A1Si1,6807,44' 1,8H20), linde F (KAISiO4-1,5H;0),
A (NaAlSii,104.2-2,25H,0), X (NaAlSii 230446-3,0725H20),
Y (NaAlSiz 4306 86:4,46H20). W pracy [8] oméwiono wyniki
syntezy zeolitéw w bardzo ré6znych warunkach reakcji (ponad
200 przypadkéw), zmieniajac frakcje popiotu, stezenie wodo-
rotlenku sodu, zawarto$¢ popiotu w mieszaninie, temperature
i czas reakcji, liczbe plukan oraz warunki suszenia (czas
i temperatura). Dodatkowo badano wplyw obrébki magnety-
cznej i dopalania. Wykazano, Ze juz minimalne zmiany tem-
peratury lub czasu reakcji skutkowaty innym skadem zeolity-
cznym produktu, a takZe jego struktura mikroporowata i zdolno-
§ciami adsorpcyjnymi okreslonymi izoterma adsorpcji BET.
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Zeolity, ze wzgledu na zdolnoéci jonowymienne, sg skute-
cznym materialem do usuwania jonéw metali z roztworéw
wodnych. Wyniki badafi nad usuwaniem jonéw metali na
zeolitach wskazuja, ze proces ten ma charakter sorpcyjno-jo-
nowymienny, ale dominujacym procesem jest wymiana jono-
wa [2]. Pojemno$¢ jonowymienna zeolitéw jest funkcja
zawarto$ci kationdw jonowymiennych oraz stosunku Si:Al.
Maksymalna pojemno$¢ jonowymienna zeolitu wystgpuje
woéwczas, gdy Si:Al=1. W rzeczywisto§ci maksymalna poje-
mno$¢ jonowymienna nie jest réwna teoretycznej, wyznaczo-
nej przez zawarto$¢ kationéw jonowymiennych w zeolicie.
Poszczeg6lne kationy w strukturze zeolitéw w réznym sto-
pniu podlegaja wymianie, na co wplywa lokalizacja tych
kationéw oraz rozmiar kanaléw sorpcyjnych. Zjawisko to
okresla sig jako efekt sitowy [9]. Na przebieg usuwania jonéw
metali przez zeolity wplywa takze pH roztworu, kt6ry z jednej
strony decyduje o formie wystgpowania metalu w §rodowisku
wodnym, a z drugiej wptywa na strukture zeolitu. Wplyw pH
na strukture zeolitu jest zwigzany z dysocjacja grup funkcyj-
nych, zwlaszcza przy wyiszych warto$ciach [10]. Od pH
roztworu zalezy dominujaca forma wystgpowania metalu,
ktéra wptywa na zdolno$§¢ usuwania go przez zeolity. Stad
przy danym pH roztworu selektywno$¢ zeolitu wzgledem
metalu bgdzie zalezata od dominujacej formy metalu i two-
rzonych przez niego komplekséw. Ponadto kinetyka usuwania
jonéw metalu zalezy od rozmiaru tworzonych komplekséw
[10]. Zeolity syntetyczne wykazuja zréznicowang zdolno$§¢é
jonowymienng w zakresie 0,3+4,7 mval/g (tab. 1), natomiast
w wypadku popiotu lotnego parametr ten wynosi ponizej
0,05 mval/g [1].

Tabela 1. Zdolnos$¢ jonowymienna wybranych zeolitéw

Zeolit Zdolnos¢ wymienna, mval/g
4A-X 47
Na-P1 2,7
Linde F 1,9
Sodalit 0,3

Wyniki niektérych badan [11] wskazuja na dziesigciokrot-
nie wigksza wydajno$c zeolitdw syntetycznych w stosunku do
naturalnych, np. klinoptylolitu. Przyktadowo, wydajno$¢ zeo-
litu Na-P1 w stosunku do jonéw chromu, niklu, cynku i miedzi
wynosita 0,838 mmolCr/g, 0,342 mmolNi/g, 0,499 mmolZn/g,
0,795 mmolCu/g, podczas gdy klinoptylolit charakteryzowat
si¢ wydajnoscia odpowiednio 0,079 mmolCr/g, 0,034 mmolNi/g,
0,053 mmolZn/g oraz 0,093 mmolCu/g. Zeolity syntetyczne
moga takze znaleZ¢ istotne zastosowanie do usuwania pier-
wiastkéw radioaktywnych [12].

Celem przeprowadzonych badari byto okre$lenie podatno-
$ci wybranych jonéw metali na usuwanie w procesie wymiany
jonowej na zeolitach syntezowanych z popiotéw lotnych po-
chodzacych z Elektrocieptowni Wroctaw oraz por6wnanie
skutecznos$ci usuwania metali przez popioly lotne i zeolity.

Metodyka badan

W badaniach zastosowano zeolity zsyntezowane z popio-
16w lotnych pochodzacych z Elektrocieptowni Wroclaw. Me-
todyke syntezy zeolitéw opracowano wzorujac si¢ na stand-
ardach opisanych w literaturze [8]. Popi6t lotny poddano
obrébce hydrotermicznej bez dodatkowej obrébki wstgpne;j,

tj. bez wydzielenia okreSlonej frakcji popiotu, dopalania
i magnesowania. Obrébka hydrotermiczna prowadzona byla
w autoklawie z intensywno$cia mieszania 400 obr./min.
Zastosowano autoklaw LAS500, wykonany z kwasoodpornej
stali, ze zlewkg teflonowa. W syntezie zastosowano wodorot-
lenek sodu o stezeniu 2 mol/dm>. Zawartos¢ popiotu wyno-
sita 100 g/dm3, przy czym dodano 10 g chlorku sodu na kazde
100 g popiotu. Proces przeprowadzono w temperaturze
100 °C pod ci$nieniem atmosferycznym. Synteze przeprowa-
dzono w atmosferze obojetnej, poprzedzajac proces trzykrot-
nym plukaniem urzadzenia azotem gazowym do cis$nienia
20 atmosfer. Czas syntezy wynosit 6 godz. Po pierwszym
etapie otrzymana prébka poddana zostata szeéciokrotnemu
plukaniu woda dejonizowana, a nast¢pnie suszeniu w tempe-
raturze 100 °C przez 6 godz.

Uzyskany materiat zostal poddany analizie jako$ciowej
metoda proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej w celu okresle-
nia struktur zeolitycznych powstalych w wyniku syntezy.
Analizg jako§ciowa, polegajaca na identyfikacji struktur kry-
stalicznych oraz mineraléw, przeprowadzono przy zastosowa-
niu dyfrakcji rentgenowskiej. Zastosowano dyfraktometr
rentgenowski X’PERT firmy Philips wyposazony w generator
PW 1830, modut kontrolny PW 3710 oraz licznik PW 3719.
Zastosowano promieniowanie CuKol, goniometr pionowy i li-
cznikowa rejestracje kata i potozenia refleksu. Zakres pomia-
rowy kata 2-theta wynosit 5+100°, przy kroku 0,05°. Przyjeto
czas zliczania pojedynczego impulsu réwny 2 sekundy. Na-
piecie wynosito 40 kV, natomiast natgzenie pradu 30 mA.
Przeprowadzono obrébke danych eksperymentalnych prowa-
dzaca do usunigcia tta obliczenia pozycji, intensywnosci in-
tegralnej i wysokosci pikéw. W tym celu zastosowano pro-
gram komputerowy DHN-Powder Diffraction System. Iden-
tyfikacja faz polegala na poréwnaniu uzyskanych sygnatéw
z sygnalami wzorcowymi zawartymi w bazie danych
(ICDD PDF-2). Jednocze$nie przeprowadzono poréwnanie
pomiedzy skladem popiotu, z ktérego zsyntezowano zeolit,
a wytworzonym zeolitem. Celem poréwnania bylo okre$lenie
zmian w skladzie chemicznym i wyznaczenie nowo powsta-
tych struktur, w szczeg6lnosci struktur zeolitycznych.

Z uwagi na fakt, ze wigkszo$§¢ popiotéw wykazuje wlasci-
wosci radioaktywne, przeprowadzono pomiar obecnosci na-
turalnych izotopéw promieniotwérczych w wyciagu wodnym
z zeolitu. Analizg jakoSciowa i ilo§ciowa izotopéw przepro-
wadzono metoda wielokanalowej spektrometrii promienio-
wania gamma, w oparciu o pomiary widm na wielokanato-
wym spektrometrze promieniowania gamma (model GENIE-
-2000 firmy Canberra-Packard), z niskoenergetycznym
detektorem péiprzewodnikowym (model GX2518). Spektro-
metr byl sprzezony z komputerem, przy pomocy ktdérego
analizowano zmierzone widma. W badaniu zidentyfikowano
naturalne izotopy promieniotwércze nalezace do szeregu
uranowo-radowego, najbardziej rozpowszechnionego w przy-
rodzie. Zeolity poddano wymywaniu dynamicznemu
(BN-77/0441-01 i PN-93/G-11010). Czas tugowania wynosit
30 min, przy stosunku objetosciowym zeolitu do wody 1:3.

Do badari skuteczno§ci wymiany jonowej wytypowano
miedZ, cynk, nikiel, chrom, kobalt, kadm, rte¢ i mangan.
Badania nad usuwaniem jonéw metali przy zastosowaniu
zeolitéw przeprowadzono w uktadzie porcjowym, przyjmujac
dawke zeolitu réwng 1 g/dm3. Do przygotowania roztworéw
soli metali zastosowano wzorce analityczne w postaci azota-
néw poszczegblnych metali o stgzeniu 1 gMe/dm3. W ten
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spos6éb otrzymano roztwory soli badanych metali o szescm
réznych stgzeniach. Do naczynek o pOJemnosm 100 cm? od-
wazono po 50 mg zeolitu i dodano po 50 cm® przygotowanego
roztworu soli danego kationu, a nastgpnie calo§¢ wytrzasano
przez 3 godz. Po tym czasie prébki przesaczono w celu uzy-
skania klarownego roztworu do dalszych badan. Zabieg sa-
czenia byl niezbgdny ze wzgledu na zatykanie kapilar dawku-
jacych w stosowanych urzadzeniach badawczych. Aby wyeli-
minowaé btad wynikajacy z sorpcji metali na saczkach,
przygotowano §lepe prébki. W tym celu roztwory jonéw
metali dawkowane do zeolitéw poddano saczeniu i w przesa-
czu oznaczono ich stezenia. W celu oceny jednorodnosci
zastosowanego materiatu zeolitycznego przygotowano po
trzy prébki kazdego roztworu soli metalu i zeolitu. Zatozono,
Ze rozrzut wartoSci w obrebie kazdej tr6jki nie powinien
przekracza¢ 10%. W dalszej analizie wynikéw badaii oraz
przy sporzadzaniu wykreséw przyjeto Srednie arytmetyczne
warto$ci stegzeri dla kazdej tréjki prébek. W ten sam sposéb
przygotowano prébki z zastosowaniem popiotu, stanowiace-
go material wyj$ciowy do syntezy zeolitow, w celu poréwna-
nia wlasciwo$ci obu materialéw. Zadaniem poréwnania byla
ocena poprawy wlasciwosci produktu syntezy wzgledem ma-
terialu wyjSciowego w zakresie usuwania jonéw metali ze
Sciekéw 1 ocena celowosci takiej modyfikacji.

Oznaczenie zawarto$ci jonéw rtgci wykonano przy zasto-
sowaniu analizatora rtgci AMA 254 firmy ALTEL, natomiast
jony pozostalych metali w prébkach oznaczono przy pomocy
spektrometru absorpcji atomowej AWANTA 932 firmy GBC.

Dyskusja wynikow

Synteza zeolitéw z popioléw lotnych wykorzystuje wiasci-
wosci popioléw, przede wszystkim duzy udzial zwiazkéw
glinu i krzemu. Utworzenie form zeolitycznych zalezy od
warunkéw prowadzenia procesu. W literaturze opisano szereg
metod syntezy zeolitdw w bardzo réznych warunkach tempe-
ratury, zawarto§ci popiotu i zastosowanego wodorotlenku,
a takze czasu reakcji. Na jako§¢ produktu koficowego wpty-
waja takze wlasciwosci samego popiotu, a szczegdlnie jego
sklad frakcyjny oraz zawarto$¢ glinu i krzemu. Z tego wzgle-
du istotne bylo okreslenie przydatnoéci popiotu pochodzace-
go z Elektrocieptowni Wroctaw do syntezy materiatu zeolity-
cznego. Jednocze$nie przy wyborze warunkéw prowadzenia
procesu kierowano sie minimalizacja kosztéw, stad zrezygnowano
z obrébki przez dopalanie, magnesowanie i wydzielanie konkretnej
frakcji. Ponadto wybrano mozliwie najkrétszy czas i najnizsza
temperature reakcji, a takze standardowe warunki ci$nienia.

W badanym materiale stwierdzono obecno§¢ mulitu i syli-
manitu oraz nastgpujacych struktur zeolitycznych: NaAlSiOa,
(NH4)3A138i3012Cl, NasAlzCSi3012Cl, (Na20)-0,33NaAlSiOy,
Nag(AlSiO4)s(OH)2-4H20, 1,0Na20-A1203-1,68Si02-1,73H20,
1,08Naz0-Al>03-1,68S10;-1,8H»0. Ponadto stwierdzono wy-
stepowanie obecnych takze w popiele takich sktadnikéw, jak
Si02, AhO3, Fea03, MgO, Ca0, Mn304, P20s, TiO2 i C.

Poréwnanie popiotu i materiatu bedacego produktem jego
przemiany jednoznacznie wskazalo na pojawienie si¢ nowych
faz (co potwierdzilo pojawienie si¢ na dyfrakogramie zeolitu
bardzo intensywnych pikéw przy katach 2-theta réw-
nych 13,9340° (int.=76,5%) i 24,2934° (int.=100%) oraz kilku
mniej intensywnych (w okolicach 2-theta=34°, 53° i 58°).
Zmienily si¢ réwniez intensywno$ci wzgledne pozostalych
pikoéw, co §wiadczylo o zmianie skadu fazowego materiatu,

Wyniki pomiaru obecno$ci naturalnych izotop6w promie-
niotwdrczych w wyciagu wodnym z zeolitu wykazaly, ze nie
nastgpitlo wymywanie izotopéw z zeolitu. Zmierzone wartosci
byly na poziomie tla.

Przeprowadzone badania dotyczace usuwania jonéw wy-
branych metali cigzkich z roztworéw modelowych, przy wy-
korzystaniu zeolitéw zsyntezowanych z popioléw lotnych
oraz analogiczne z zastosowaniem popioldw, pozwalaja
stwierdzié, ze w odniesieniu do niektérych metali nie uzyska-
no znaczacej réznicy w skuteczno$ci usuwania miedzy zeoli-
tami a popiolami, przy czym zaobserwowano kilka réznych
wariant6w wynikéw:

— przy malych stgzeniach metalu (Cu) uzyskano lepsza
skuteczno§¢ dla popiotu, jednakze przy wickszych st¢zeniach
skuteczno$¢ jego usuwania zmalata (rys. 1),
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— uzyskano lepsza skuteczno$¢ usuwania metalu (Cr) przy
zastosowaniu popiotu, niz zeolitu (rys. 2),
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Rys. 2. Usuwanie jonéw chromu na popiele i zeolicie

—uzyskano bardzo zblizona skutecznosci (Hg) w wypadku
obu materialéw (rys. 3).
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Zastosowanie zeolitéw zsyntezowanych z popiotéw lot-
nych okazato si¢ skuteczng metoda usuwania jonéw kobaltu,
cynku, kadmu, niklu i manganu z roztworéw modelowych
(rys. 4-8).
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W niekt6rych przypadkach (Mn, Cd, Zn, Co), przy maksy-
malnym zastosowanym stgzeniu metalu (ok. 5 gMe/m3) nie
uzyskano znaczacego obniZenia skuteczno$ci w poréwnaniu
z odpowiednia warto$cia dla st¢zenia najmniejszego. Nie
stwierdzono przekroczenia warto§ci réwnowagowej dla ukta-
du zeolit—-roztwér, co moze oznaczaé, ze z duza skutecznoscia
mozna usuwaé jony tych metali z roztworéw o jeszcze wig-
kszych stgzeniach.

Uzyskany rozrzut wynikéw byl praktycznie we wszystkich
wypadkach mniejszy od zalozonego, wynoszacego 10%. Na
tej podstawie mozna stwierdzié, iz materiat byt jednorodny
i gwarantowal jednakowa skutecznoé¢ usuwania metali.

Whioski

+ Wyniki przeprowadzonych badan wskazuja na skutecz-
no$é procesu syntezy i uzyskanie form zeolitycznych z popio-
tu lotnego poddanego obrébce hydrotermicznej. Uzyskany
material byl bezpieczny pod wzgledem promieniowania ra-
dioaktywnego, poniewaz nie nastgpowato wymywanie izoto-
péw z zeolitu.

+ Wyniki badan podatno$ci jon6w metali na usuwanie przy
zastosowaniu zeolitéw i popiotéw lotnych wykazaly, ze za-
stosowanie syntetycznych zeolitéw do usuwania jonéw mie-
dzi, chromu i rteci z roztworéw wodnych byloby nieuzasa-
dnione, jednakze popiét lotny moze stanowi¢ atrakcyjny ma-
terial do zastosowania w procesie usuwania jonéw miedzi
i chromu. Jednoczesnie wyniki badaii wykazaly, Ze najwie-
ksza skuteczno§¢ usuwania jonéw metali przy zastosowaniu
zeolitéw uzyskano w przypadku jonéw kobaltu, cynku, kad-
mu i manganu.

+ Rozrzut uzyskanych wynikéw byl praktycznie we wszy-
stkich wypadkach mniejszy od 10%, co dowodzi, iz badany
material byl jednorodny i zapewniat stala skuteczno$¢ usuwa-
nia jonéw metali.
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Abstract: Industrial development and the concomitant rise
in the volume of the wastes produced have spured the search for
efficient and reliable methods of their utilization. One of these
is the utilization of the wastes from coal burning: the synthesis
of zeolites from fly ash. Fly ash properties in general, and the
silica and alumina content in particular, offer the possibility of
synthesizing zeolites, an attractive material that can be used in
environmental pollution control. Zeolites synthesized from fly

ash display ion-exchange properties. The study reported on in
this paper aimed at assessing the performance of such zeolites
in the removal of metals from wastewater. The method of
synthesis and the results of qualitative analysis, as well as those
of the examination of the radioactive properties of the initial and
final product, were described. The efficiency of removal ofheavy
metals (Cu, Zn, Ni, Cr, Co, Cd, Hg and Mn) from model solutions
of various concentrations were discussed. The results were compa-
red with those obtained with fly ash and other synthetic zeolites.

Keywords: Zeolites, fly ash, wastewater treatment, ion ex-
change, heavy metals.
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